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65. Extension de eyeles dans la serie hydroaromatique 
I. Essais avee la 1,1,3-trimethyl-eyelohexyl-methylamine-5 

(Dihydro-isophoryl-methylamine) 
par Henri Barbier. 

(I. 1V. 40.) 

Les deux voies d’accks B une extension du cycle de la dihydro- 
isophorone qui apparaissent les plus abordables parmi les divers 
moyens que nous offre la bibliographie, consistent soit dans le traite- 
ment par l’acide nitreux de la dihydro-isophoryl-m6thylamine selon 
les indications do WaZZachl), soit dans l’action du diazombthane sur 
la dihydro-isophorone selon la mdthode d6crite par Xeerwein2). 

L’application B la dihydro-isophorone du proc6d6 de WaZlach 
par ddsamination a ndcessite la preparation des produits conduisant 
B la dihydro-isophoryl-mkthylamine. 

L’isophorone soumise B l’action de 1’6ther monoehlorac6tique en 
prdsence de methylate de sodium ne se transforme pas en 1’6ther glg- 
cidique attendu; elle se retrouve inalterbe en fin d’opBration. C’est 
la double liaison cyclique qui est l’obstacle B cette rdaction, car en 
soumettant au meme traitement la dihydro-isophorone, l’e‘ther gZy- 
cidipue (I) se forme avec un rendement d’environ 70%. Cet &her 
glycidique trait6 de la faqon connue donne l’aZde’hyde ],I, 3-trime‘thyl- 
cycZohexyZ-formipue-5 (11). L’oxirne (111) de eet aldehyde se transforme 
par Bbullition en pr6senee d’anhydride ac6tique en nitrile (IV), lequel, 
par hydrogknation, fournit la trime’thyl-cycZohexyZ-me’thykmine (V). 

Cette base soumise B l’action de l’acide nitreux fournit un m6lange 
de divers produits. Par distillation fractionnee dans le vide, on ob- 
tient tout d’abord un hydrocarbure C1,H,, qui est probablement un 
trime‘t7lyZ-cycZohept~ne (formule VI avec incertitude quant B 1a posi- 
tion exacte de la double liaison), homologue trim6thylt5 du cyclo- 
hepthe rencontrh par Buxicka et Brugger3) dans le produit de desa- 
mination de la cyclohexyl-methylamine. 

I1 passe ensuite B la distillation un produit cristallis6 qui est le 
I ,  I ,  3,5-te‘ttrume‘thyZ-cyclohexanol-~~ (VII), identique a celui qui se 
forme par l’aetion de l’iodure de ni6thylmagndsium sur la dihydro- 
isophorone. 

I1 distille enfin un trime‘thyZ-c~clohepta.noZ qui peut &re un m6- 
lange des deux isonikres (VIII et VIIIbis) qu’il est difficile de &parer 
en raison de leurs points d’bbullition voisins et qui contient au surplus 

l) A. 353,326 (1907). 
2, D.R.P. 579309, Frdl. 20, 387; C. 1933, 11, 1758. 
3, Helv. 9, 399 (1926). 
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un produit qui n'est pas un alcool et qui n'a pas 6th Btudi6. Le but 
final de cette preparation &ant la trime'thyz-cycloheptunone, le melange 
a 6t6 trait6 par le bichromate de sodium en presence d'acide sulfurique. 
Du produit de la reaction, il a Bt6 retire au moyen de sa semicarbazone 
une cetone de formule brute Cl0H,,O correspondant a l'une des deux 
trimethyl-cycloheptanones (IX ou IXbis). 

De meme que l'isophorone ne se pr6te pas B l'obtention d'un 
&her glycidique, elle ne se pr6te pas a l'action du diazomethane. 
Mais la dihydro-isophorone donne avec le diazom6thane la trime'thyl- 
cycloheptunone (IX ou IXbis) identique a celle qui a At6 obtenue par 
la voie pr8c6dente. 

H,C CH, 
'\ / 

V VI H , ~ H  

H,C CH, H,C CH, 
\ /  \ /  

'OH 
VIII H, VIIIbis H, 

H,C CH, '.' 
A 

HzT7 yHZ 

P a r t i e  e x p k r i m e n t a l e .  

Ether 1,l,3-trime'thyl-cyclohexyl-glycidique-5 ( I ) .  23 gr. de 
sodium sont dissous dans 300 gr. d'alcool absolu. Entre 15O et 20° 
on y introduit en une heure environ et en agitant un m6lange de 
98 gr. de dihydro-isophorone (7/10e de mol.) et 122'5 gr. d'6ther 
monochlorac6tique. Le lendemain, aprbs neutralisation par l'acide 
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acetique et lavage B l’eau, on soumet le produit de la reaction Q une 
distillation fractionnee dans le vide. P. d’6b. 105O sous 4 mm. 

4,280nigr. subst. ont donne 10,820mgr. CO, et  3,710mgr. H,O 
Cl3Hz2O3 Calcul6 C 68,98 H 9,80% 

Trouv6 ,, 68,95 ,, 9,70% 
Alde’hyde 1, 1,3-trime’thyl-cyclohexyl-formique-5 ( I I ) .  226 gr. 

d’hther glycidique precedent sont agitks avec 450 gr. de solution de 
soude caustique 10%. On chauffe ce m6lange jusqu’a dissolution 
complhte. Aprhs refroidissement, on precipite l’acide glycidique par 
de l’acide sulfurique dilue et, apres decantation et lavage a l’eau, 
l’acide glycidique est distill6 dans le vide. L’aldehyde forme est puri- 
fie par une nouvelle distillation dans le vide, ou mieux encore, par 
sa semicarbazone. P. d’6b. 53O sous 4 mm., 201O sous 730 mm. (corr.). 

n g :  1,4531. 
4,960 mgr. subst. ont donne 14,215 mgr. CO, et 5,180 mgr. H,O 

C,oH,*O Calcule C 77,85 H 11,77y0 
Trouve ,, 78J6 ,, 11,68% 

Analyse de la sernicarbazowe (P. de f. 132O). 
4,140 mgr. subst. ont donne 9,470 mgr. CO, et 3,770 mgr. H,O 
4,225 mgr. subst. ont donne 0,7595 om3 N, (Ho, 721 mm) 

C,,H,,0N3 Calcule C 62,51 H 10,02 N 19,90% 
Trouve ,, 62,38 ,, 10,16 ,, 20,00% 

Oxime  de Z’alde’hyde trime’thyl-cyclohexyl-foymique ( I I I ) .  Cette 
oxime est obtenue par melange des quantit6s Bquimoleculaires de 
sulfate d’hydroxylamine, d’acetate de sodium et d’aldehyde tri- 
mBthyl-cyclohexyl-formique en solution hydro-6thanolique a 50 %. 
On la purifie par distillation dans le vide. P. d’6b. 98O sous 4 mm. 

3,970 rngr. subst. ont donne 10,315 mgr. GO, et 4,630 mgr. H,O 
4,385 mgr. subst. ont donne 0,3332 ern3 N, (23O, 726,5 mm) 

CloH1,ON Calcule C 70,94 1% 11,32 N 8,28% 
Trouvi: ,, 70,86 ,, 11,36 ,, 8,38y0 

Gyanure de trime’thyl-cyclohexyle ( IV) .  Dans 100 gr. d’anhydride 
acktique en ebullition dans un ballon de verre muni d’un refrigerant 
a reflux, on fait lentement couler 100 gr. d’oxime 111. On prolonge 
ensuite l’ebullition pendant une demi-heure, puis la solution refroidie 
est versBe dans 500 em3 d’eau. Le nitrile decant4 est distill6 dans le 
vide. P. d’eb. 73O sous 4 mm., 226O sous 730 mm. (corr.). 

3,975 mgr. subst. ont donne 0,3234 cm3 N, (21,5O, 729 mm) 
CIOHl,N Calcule N 9,27 Trouve N 9,05% 

1,1,3-!L’rimethyl -cyclohexyl-methylamime- 5 (Dihydro-isophoryl-  
methyZami.ne (7). A 100 gr. de nitrile (IV) dissous dans 800 gr. 
d’alcool ethylique absolu, et sous Bbullition au reflux, on ajoute peu 
B peu 72 gr. de sodium. Aprks dissolution complete du sodium, on 
refroidit la solution et on y ajoute de l’acide ehlorhydrique B 1 0 %  
jusqu’8 rkaction acide. On chasse l’alcool par distillation et la solu- 
tion aqueuse residuelle est Bpuisee a 1’6ther ou au benzene pour 
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Bliminer le nitrile non transforme. La solution aqueuse eat saturke 
de soude caustique, on dkcante la base qu’on skche sur de la potasse 
caustique solide et on la distille dans le vide. 

P. d’6b. 58O sous 4 mm., 202O sous 728 mm. (corr.). 
5,125mgr. subst. ont donne 14,570mgr. CO, et 6,177 mgr. H,O 
3,760 mgr. subst. ont donne 0,3038 em3 N, (21°, 731 mm) 

C1,H,lPU’ Calcule C 77,33 H 13,64 N 9,03% 
Trouvb ,, 77,53 ,, 13,48 ,, 9,02% 

Le chlorhydrate, trbs soluble dans l’eau, cristallise dans 1’6ther 
acetique en belles aiguilles blanches fusibles entre 245O et 250O. 

5,808 mgr. subst. ont donne 4,380 mgr. AgCl 
C,,H,,NCl CalculB C1 18,54 Trouve C1 18,65% 

Dekamination de la I ,  1,3-trime’thyl-cyclohexyl-me’tthylumi.i~e- 5 .  
300 gr. d’aeide acetique cristallisable sont clissous dans 1500 gr. d’eau. 
On y ajoute 300 gr. de trim6thyl-cyclohexyl-mBthylamine, et 8, cette 
solution refroidie 8, + 5 O  on ajoute la solution de 150 gr. de nitrite de 
sodium dans 600 em3 d’eau. Lorsque le dbgagement gazeux est ter- 
mine, on chauffe le tout au bain de vapeur pendant une heure, la 
couche huileuse est dkcantee, l a d e  au carbonate de sodium et en- 
trainbe B la vapeur d’eau. Le produit entrain6 soumis 8, une distilla- 
tion fractionnee dam le vide fournit les substances suivantes : 

I ,  I ,  3- Trimbhyl-cycZoheptBne ( V I )  avec incertitude sur la po- 
sition de la double liaison cyclique. 

P. d’hb. 38O sous 4 mm., 152O sous 732 mm. (corr.), ng: 1,4498. 
4,019 mgr. subst. ont donne 12,805 mgr. CO, et 4,750 mgr. H,O 

C,,Hl, Calcule C S6,87 H 13,13% 
Trouve ,, 86,89 ,, 13,22% 

I, I ,  3-Trime‘thyl-cyclohexunoZ-5 (VII ) .  P. d’6b. 65O sous 4 mm., 
185O sous 729 mm. (corr.). Cristallise dans l’bther de petrole en prismes 
fusibles 8, 82O, possddant une odeur de camphre. 

3,650mgr. subst. ont donne 10,312mgr. CO, et 4,224mgr. H,O 
C,,H,,O Calcule C 76,84 H l2,9l% 

Trouvk ,, 77,05 ,, 12,95% 

Cette meme substance est obtenue en introduisant 93 gr. de di- 
hydro-isophorone dans le reactif r4sultant de l’action de 95 p. 
d’iodure de mBthyle sur 20 gr. de magnesium dans 285 gr. d’ether see. 
P. de f .  820, le p. de f .  du melange de ce produit issu de la reaction 
de Grignard avec le produit precedent ne subit aucune depression. 
Les p. d’6b. et les solubilites sont identiques. 

3,480 mgr. subst. ont donne 9,785 mgr. CO, e t  3,480 mgr. H,O 
C,,H,,O Calcule C 76,84 H l2,9l% 

Trow6 ,, 76,69 ,, 12,97% 

Ce tktra-m6thyl-cyclohexanol se deshydrate par ebullition sur 
une petite quantitk d’acide p-tolukne-sulfonique. On obtient ainsi 



523 - - 

un tBtram6thyl-cyclohexhe. P. d’6b. 149,5O sous 721 mm. (corr.), 
n:: 1,4475. 

4,523 mgr. subst. ont donne 14,382 mgr. CO, e t  5,300 mgr. H,O 
C,,H,, Calcule C 86,87 H 13,13% 

Trouv6 ,, 86,72 ,, 13,11% 

1,1,3-~rim~tthyl-cycloheptunols (VI I I  et VIIIbis). Ces alcools 
qui ont des p. d’6b. voisins situBs entre 70O et 75O sous 4 mm., n’ont 
pas Btk skparks; ils ont dtB directement soumis B l’oxydation par le 
mBlange chromique. 

I ,  1 ,3-~~im~t thy l -cyc loheptanone  ( IX  ou IXbis). A la solution 
de 67 gr. de bichromate de sodium et 91 gr. d’acide sulfurique k 
92% dans 400 em3 d’eau, on ajoute 100 gr. du m4lange des trim6 
thyl-cycloheptanols et on soumet le tout ii une vive agitation. Aprks 
une heure, la, masse totale est entratnde B la vapeur d’eau, le produit 
decant4 est distill6 dans le vide et tout ce qui passe avant SOo sous 
4 mm., est trait6 A la semicarbazide. I1 se s6pare une semicarbazone 
qu’on purifie par recristallisation dans l’alcool et qui fournit, par en- 
trainement k la vapeur sur un ex& d’acide oxalique, la trimhthyl- 
cycloheptanone (IX ou IXbis) qu’on obtient B 1’6tat pur par une 
simple distillation dans le vide. 

La 1,1,3-trimBthyl-cycloheptanone bout B 62O sous 4 mm. 
3,686 mgr. subst. ont donne 10,510 mgr. CO, e t  3,928 mgr. H,O 

C,,H,,O Calcul6 C 77,85 31 11,75% 
Trouve ,, 77,76 ,, 11,92% 

Analyse  de la seinicarbazone (P. de f. 174O). 
3,535 mgr. subst. ont donne 8,124 mgr. CO, e t  3,237 mgr. H,O 
4,926 mgr. subst. ont donne 0,9065 om3 N, (30°, 7333 mm) 

C,,H,,0N3 Calcul6 C 62,51 H 10,02 N lQ,90% 
TrouvC ,, 62,68 ,, 10,24 ,, 20,00% 

Cette m6me trimkthyl-cycloheptanone peut &re obtenue direete- 
ment B partir de la dihydro-isophorone par l’action du diazomdthane. 

A 225 gr. d’alcool mdthylique on ajoute 80 gr. de solution de po- 
tasse eaustique B 50% et dans ce melange refroidi B O0, on introduit 
100 gr. de dihydro-isophorone. Tout en maintenant une tempkrature 
voisine de Oo,  on introduit peu B peu, en agitant, 74 gr. de nitroso- 
m6thylur6e7 en attendant, pour l’addition de chaque portion, qu’ait 
disparu la coloration jaune, due k la formation du diazom6thane. 
On abandonne ensuite ce melange pendant une nuit, on essore le 
cyanate de potassium qui s’est d6posB et la solution est neutraliske 
B l’acide ae6tique. Aprhs avoir chassB l’alcool mkthylique par distil- 
lation, le rdsidu est lavB B l’eau et distill6 dans le vide au moyen d’une 
bonne colonne B fractionner. Entre 45O et 56O, il passe de la dihydro- 
isophorone inaltdrde et entre 60° et 65O, on recueille la trim6thyl- 
cycloheptanone, qu’on purifie complktement au moyen de sa semi- 
earbazone. Son p. d’6b. sous 4 mm. est situ6 entre 62O et 63O, le p. de f.  
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de la semicarbazone est B 174O et le p. de f .  du melange de cette semi- 
carbazone ayee celle de la trimkthyl-cycloheptanone precedemment 
decrite ne subit aucune depression. 

Analyse de la semicarbazone. 
3,898 mgr. subst. ont donne 8,913 mgr. CO, et 3,427 mgr. H,O 
4,170 mgr. subst. ont donne 0,7566 cms N, (25O, 732 mm) 

C,,H,,ON, Calculb C 62,51 H 10,02 N 19,90% 
Trouve ,, 62,36 ,, 9,84 ,, 20,02% 

Les microanalyses ont B t B  effectubes par Mile Dorothke Hohl. 

Laboratoires Scientifiques I;. Givaudan & Cie., 
GenBve-Vernier . 

66. Extension de cycles dans la serie hydroaromatique 
11. Essais avec la 1, l,3-trim~thyl-cyclohexyl-methylamine-2 

(Dihydro-cyclog6ranyl-mkthylamine) 
par Henri Barbier. 

(I. IV. 40.) 

Les nitriles cyclogkraniques (I et Ibis) fournissent par hydro- 
genation la dihydro-c ycloge‘ranylamine (11) qui, traitke par l’acide 
nitreux selon les indications de Wal lach l ) ,  fournit divers produits 
parmi lesquels il a Btk possible d’isoler et de caraetkriser les substances 
suivantes : 

a) Un trirne‘thyl-cyclo72eptBne (111) dont la formation peut &re 
admise par analogie avec celle du cycloheptkne rencontre par Rux icka  
et Briigger2) dans les produits de desamination de la cyclohexyl- 
methylamine. 

b)  Le cyclocitronellol ou dihydro-cyclogei.anio1 (IV) dont la forma- 
tion r8sulte de la reaction gen8rale de l’acide nitreux sur les amines 
primaires et dont la constitution a 4th confirmhe par ses produits 
d’oxydation, le dihydro-cyclocitral (V) et l’acide dih ydro-cycloge’ra- 
nique (VI). 

c )  Deux trime’tlayl-cycloheptanols isomhres (VII et VIIbis) pro- 
duits par l’insertion d’un groupe CH, entre les atomes de carbone 1 
et 2 ou 2 et 3 du noyau hydroaromatique de la cyclogkranylamine (11). 
Ces deux isombres n’ont pu &re complktement s8pari.s en raison de 
leurs points d’ebullition voisins, mais leur existence est attestke par 
l’identification de leurs produits d’oxydation, les trime‘thyl-cyclo- 

l) A. 353, 326 (1907). z ,  Helv. 9, 399 (1926). 




